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(54) Bezeichnung: KATALYSATOREXTRUDATE AUF BASIS KUPFEROXID UND IHRE VERWENDUNG ZUR HYDRIE- 
OO RUNG VON CARBONYLVERBINDUNGEN 

IT) 



(57) Abstract: The invention relates to a catalyst provided in the form of an extrudate, which contains 5 to 85 % by weight of copper 
oxide and comprises, in the active material and as binders, the same oxidic carrier material. The invention also relates to the use of 
the catalyst for hydrogenating carbonyl compounds. 

(57) Zusammenfassung: Katalysator in Form eines Extrudates, der 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid enthalt und in der Aktivmasse und 
als Binder das gleiche oxidische Tragermaterial aufweist , sowie die Verwendung des Katalysators fiir die Hydrierung von Carbo- 
nylverbindungen. 
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Katalysatorextrudate auf Basis Kupferoxid und ihre Verwendung zur Hydrierung von 
Carbonylverbindungen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorformkorper, bevorzugt in Form von Extru- 
daten, auf Basis einer Aktivmasse enthaltend Kupferoxid und ein oxidisches Tragerma- 
terial sowie eines Binders und ihre Verwendung in Verfaliren zur Hydrierung von Car- 
bonylverbindungen. 

10 

Kupferkatalysatoren haben in der chemlschen Industrie einen welten Anwendungsbe- 
relch. Insbesondere zur Hydrierung von Carbonylverbindungen wie beispielsweise 
Carbonsaureestern und -anhydriden, von Aldefiyden oder Nitroverbindungen sind 
getragerte Kupferkatalysatoren eine geeignete Walil. Ublicherweise werden diese Ka- 
15 talysatoren in Form von Tabletten als Formkorper produziert und eingesetzt. 

Eine Moglichkeit zur Verbesserung dieser Katalysatoren, beispielsweise hinsichtlich 
Ihrer Selektivitat bei Folgereaktionen, besteht darin, Ihre Formkorpergeometrie und 
Porositat fur die Anwendung zu optimieren. Dieser Optimierung von Katalysatortablet- 
20 ten sind jedoch Grenzen gesetzt, well kleine, porose Tabletten entweder keine ausrei- 
chende mechanische Stabilitat mehr aufweisen oder in der Herstellung uberproportio- 
nal kostenaufwandig werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, ein optimiertes Katalysatorsystem zu 
25 f inden, welches die oben genannten Nachteiie der Katalysatortabletten gemaB dem 
Stand der Technik behebt. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass mittels geeig- 
neter Extrusionsverfahren und geeigneter Binder und Bindermengen auf preiswertere 
Art und Weise Katalysatorformkorper mit den gewunschten Eigenschaften hergesteilt 
werden konnen. 

30 

Katalysatorformkorper auf Basis von extrudlerten kupferhaltigen Materiallen sind prin- 
zipiell In der Literatur bekannt. 

So beschreiben Muller et al. im Journal of Catalysis, 218, 2003, S. 419-426 die Herstel- 
35 lung von Kupferoxid/Zinkoxid-Katalysatorextrudaten mit Aluminiumoxidhydrat als Bin- 
dermaterial, welches im fertigen Katalysator als gamma-Aluminiumoxid vorliegt. Zink- 
f reie Katalysatoren, wie sie fur die hier beschriebenen Anwendungen vorteilhaft sind, 
werden dort nicht beschrieben. Nachteilig an diesen Extrudaten ist ihre deutlich ver- 
mlnderle, aktlve Oberflache im Vergleich zum nicht extrudlerten Vergleichssystem. 
40 Zudem wird beim beschriebenen Typ von Extrudat die Aktivmasse des Katalysators 
(CuO/ZnO) durch den Binder (AI2O3) verdunnt, was sich zusatzlich aktivitatsmindernd 
auswirken kann. 
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In der WO 97/34694 wird in Beispiel 22 die Herstellung von Katalysatorextrudaten aus 
einem cogefallten CUO/AI2O3 Pulver ohne jeden welteren Zusatz beschrieben. Die da- 
bei erzieite meclianisclie Stabilitat des Formkorpers sowie die Porositat sind Jedocii 
5 nur teilweise bef riedigend. Die in den Ausfuhrungsbeispielen erzieite Porositat ent- 
spricht lediglich derjenigen von tablettiertem Material. 

Es besteht daher die Aufgabe einen Kataiysator zur Verfugung zu stellen, der einfach 
herzustellen ist, hohe mechanische Stabilitat und eine gute katalytische Aktivitat insbe- 
10 sondere fiir die Hydrierung von Carbonylverbindungen aufweist. 

Es wurde nun gefunden, dass ein Katalysatorfornnkorper, der als Aktivkomponenten 
Kupferoxid und ein oxidisches Tragermaterial und zudem einen dem Tragermaterial 
angepassten oxidischen Binder aufweist, bevorzugt in Form eines Extrudates tech- 
15 nisch lelcht herstellbar ist als auch zu hohen Aktivitaten und Selektivitaten sowie zu 
einer hohen Stabilitat f uhrt. 

Gegenstand ist ein Katalysatorformkorper, bevorzugt in Form eines Extrudates, der 5 
bis 85 Gew.-% Kupferoxid und in der Aktivmasse und als Binder das gleiohe oxidische 
20 Tragermaterial aufweist. 

Der erfindungsgemaBe Kataiysator weist als Aktivkomponente Kupferoxid, ggf. in re- 
duzierter Form, und ein oxidisches Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Ti- 
tanoxld, Zirkonoxid, Sllioiumdioxid, den Manganoxiden bzw. Mischungen davon auf. 

25 Bevorzugt wird als Tragermaterial Aluminiumoxid verwendet, welches insbesondere als 
rontgenamorphes Oxid im Kataiysator vorliegt. Der Kataiysator kann optional eines 
Oder mehrere weitere Metalle bzw. deren Verblndungen, vorzugsweise Oxide, aus den 
Gruppen 1 bis 14 (lA bis VINA und IB bis IVB der alten lUPAC-Nomenclatur) des Peri- 
odensystems der Elemente in Anteilen bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-% 

30 enthalten. Falls der Kataiysator ZInkoxid als optionales weiteres Metall enthalt, liegt der 
Anteil an Zinkoxid bevorzugt be! < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 1 Gew.-% und 
Insbesondere < 500 ppm. 

Anstelle der Oxide selbst kann die Aktivkomponente auch ganz oder teilweise geeigne- 
35 te Precursorverbindungen des Kupferoxids und des oxidischen Tragermaterials enthal- 
ten, beispielsweise in Form von Oxidhydraten, Hydroxiden und/oder Carbonaten. Das 
Kupferoxid liegt in der Aktivkomponente bevorzugt innig vermischt mit dem oxidischen 
Tragermaterial vor. 

40 Der Anteil an Kupferoxid bzw. der Precursorverbindungen des Kupferoxids in der Ak- 
tivkomponente liegt be! mehr als 10 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 95 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt bei 50 bis 95 Gew,-% und insbesondere bei 80 bis 90 Gew.-% (be- 
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rechnet im gegluhten Zustand, d.h. bezogen auf 10O % als Metalloxid vorliegende Ak- 
tivkomponente). 

Der erflndungsgemaBe Katalysator weist zudem mindestens einen Binder auf. Der 
5 Binder enthalt das gielche oxidische Tragermaterlal, welches aucli in der Aktivkompo- 
nente vorhanden ist, oder bevorzugt einen Precursor dieses Tragermaterials. Enthalt 
die Aktivkomponente neben Kupferoxid beispielsweise hauptsachlich Aluminiumoxid 
Oder Precursoren davon, so enthalt der Binder ebenfalls Aluminiumoxids und/oder Pre- 
cursoren davon, insbesondere Aluminiumoxidhydrate, besonders bevorzugt Bohmit 

10 Oder pseudo-Bohmit Enthalt die Aktivkomponente neben Kupferoxid beispielsweise 
hauptsachlich Siliciumoxid oder Precursoren davon, so enthalt der Binder ebenfalls 
Siliciumoxid und/oder Precursoren davon, insbesondere Kieselsauren, Kieselsaurees- 
ter Oder Ester alkylierter Kieselsauren. Die Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Katalysator, bei der Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxid-Precursoren als Bestand- 

15 teil sowohl in der Aktivkomponente als auch im Binder enthalten sind, ist bevorzugt. 

Der Anteil des Kupferoxids an der Gesamtmasse des Katalysators liegt bei 5 bis 
85 Gew.-%, vorzugsweise bei 10 bis 70 Gew.-%., besonders bevorzugt bei 40 bis 
65 Gew.-%. 

20 

Der erfindungsgemaBe Katalysator liegt als Extrudat vor. Dem Extrusionsansatz wer- 
den typischenweise auBer den vorgenannten noch weitere Komponenten und Hilfsmit- 
tel zugesetzt. RegelmaBig werden Wasser und ggf . Sauren bzw. Basen eingesetzt. 
Dazu als Hilf sstoffe organische und anorganische Stoffe, die zu einer verbesserten 
25 Verarbeitung wahrend der Katalysatorextrusion und/oder zu einer weiteren ErhQhung 
der mechanischen Festigkeit und/oder zur gewiinschten Porositat der Katalysatorform- 
korper beitragen. Derartige Hilfsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfas- 
sen Graphit, Stearinsaure, Kieselgel, Siloxane, Zelluloseverbindungen, Starke, Polyole- 
fine, Kohlenhydrate (Zucker), Wachse oder Alginate. 

30 

Die optional im Katalysator enthaltenen, weiteren IVIetalle bzw. deren Verbindungen, 
vorzugsweise Oxide, aus den Gruppen 1 bis 14 (lA bis VIIIA und IB bis IVB der alten 
lUPAC-Nomenclatur) des Periodensystems, konnen in der Aktivmasse und/oder im 
Binder enthalten sein und/oder dem Extrusionsansatz als weitere Komponente zuge- 
35 geben werden. 

Bei der bevorzugten Verwendung von Bohmit als Binder werden bevorzugt wassrige 
Sauren, insbesondere Ameisensaure oder Salpetersaure, dem Extrusionsansatz zu- 
gemischt, neben ggf. Carboxymethylzellulose, Kartoffelstarke oder Stearinsaure. 

40 

Von dem im Katalysatorextrudat enthaltenen oxidischen Tragermaterlal, d.h. den Mate- 
rialien aus der Gruppe Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Siliciumdioxid, den Man- 
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ganoxiden bzw. Mischungen davon, stammen 10 bis 98 Gew.-% aus dem eingesetzten 
Binder, bevorzugt 15 bis 95% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. Entsprechend ent- 
stammen nur 2 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 85 Gew.-% und besonders bevorzugt 
nur 50 bis 80 Gew.-% des im Exlrudat enthaltenen Tragermaterials aus der 
5 Aktivl<omponente Oeweils bereclinet als oxidisclies Tragermaterial). 

Die bei der Extrusion einzusetzenden Mengenveriialtnisse aus Aktivmasse und Binder 
ergeben sich aus der Zusammensetzung von Aktivmasse und Binder, der Zielzusam- 
mensetzung des Katalysators bzw. dem angestrebten Anteil an Tragermaterial, wel- 
10 clies aus dem Binder resultieren soil. 

Durch die Wahl einer Aktivkomponente mit bevorzugt lioliem Anteil an Kupferoxid und 
dem Einsatz einer Mindestmenge an Binder, welclier das gleiclie Tragermaterial wie 
die Aktivkomponente enthalt, konnen glelchzeitig sehr aktive und mechaniscli ausge- 
15 sprociien stabile Extrudate enthalten werden. Mit der erfindungsgemaSen Herstellung 
wird sowohl die nachteilige Verdunnung des Katalysators durch ein in der Reaktlon 
inerten Binderanteil vermieden, als auch durch den geeigneten Binderanteil eine hohe 
Festigkeit erzielt. 

20 Die Aktivmassen lessen sich nach dem Fachmann bekannten Methoden herstellen. 
Bevorzugt sind Verfahren, bei denen das Kupferoxid fein verteilt und innig vermischt 
mit den anderen Bestandteilen der Aktivmasse und dem sauren Oxid anfallt. Beson- 
ders bevorzugt werden die entsprechenden Metallsaize und/oder Hydroxide aus wass- 
riger Losung ausgefallt, gewaschen, getrocknet und calciniert. Als Metallsaize kommen 

25 beisplelsweise Nitrate, Sulfate, Carbonate, Chloride, Acetate oder Oxalate in Betracht. 
AnschlieSend wird dieses Ausgangsmaterial nach bekannten Methoden zu den Form- 
korpern durch Extrudleren, gegebenenfalls unter Zusatz von Hiifsmittein verarbeitet 
werden. 

30 Die Extrudate werden durch beispielswelse Kneten oder Kollern der Ausgangsverbin- 
dungen mit dem Binder, beispielswelse Bohmit oder p-B6hmit (AlOOH) erhalten und 
anschlleBend calciniert. Der Binder kann vor dem Extrudieren vorbehandelt werden. 
Bevorzugt geschieht dies mit Saure, wie zum Beispiel mit Ameisensaure oder Salpe- 
tersaure . Andere Hilfsmittel wie zum Beispiel Porenbildner wie Carboxymethylzellulo- 

35 se, Kartoffelstarke oder Stearinsaure konnen zusatzlich vor oder wahrend dem Extru- 
dieren zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaSen Katalysatoren lassen sich in verschiedenen Extrudatformen 
herstellen. Beispielhaft genannt seien zylindrische Extrudate, Stern- oder Rippstrange, 
40 Trlloben, Hohlstrange und Wabenstrange. Die typischen Durchmesser dieser Extrudate 
liegen bei 0,5 bis 10 mm, bevorzugt 1 bis 6 mm, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 mm. 
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Das mittlere Verhaltnis von Lange zu Durchmesser liegt bei 0,2:1 bis 20:1, bevorzugt 
0,7:1 bis 10:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 5:1. 

Im Anschluss an die Formgebung werden die Katalysatoren getrocl<net und ggf- calcl- 
5 niert. Im Fall der bevorzugten Katalysatoren auf Basis von Kupferoxid und Aluminium- 
oxid werden bevorzugt Calcinierbedlngungen gewahit, bei der das Aluminiumoxid li- 
benA/iegend rontgenamorph und das Kupferoxid als feinkristalllner Tenorit vorliegt. Be- 
vorzugt lassen sich nur <30 Gew.-%, besonders bevorzugt <20 Gew--% und insbeson- 
dere <10 Gew.-% des Aluminiumoxids als kristalline Phase per Pulverdiffraktorgramm 
10 detektieren.Ubliche Calcinlertemperaturen fur diese bevorzugten Katalysatoren llegen 
bei 300 bis 800*^0, bevorzugt 500 bis 700°C und besonders bevorzugt bei 550 bis 
650°C bei Calclnierzeiten von 5 min bis 5 h, bevorzugt 1 0 min bis 2 h. 

Die BET-Oberfiache der Kupferkatalysatoren betragt im oxidischen Zustand 10 bis 
15 400 m^/g, vorzugsweise 15 bis 200 m^/g, insbesondere 20 bis 150 m^/g. Die Kupfer- 
oberfiache (NaO-Zersetzung) des reduzierten Katalysators betragt im Einbauzustand 
> 1 mVg, vorzugsweise > 3 m^/g, insbesondere > 6 m^/g Kupfer. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator weist einen makroskopisch einheitlichen Struktur- 
20 aufbau auf. Seine Komponenten, d.h. das Kupferoxid, das oxidische Tragermaterial 
und der Binder, liegen miteinander vermischt vor, wodurch der Katalysator keine gro- 
Ben Bereiche (im mm-Bereich) mit unterschledlich aufgebauten Bestandteilen aufweist, 
wie dies beispielsweise bei Sohalenkatalysatoren der Fall ist- 

25 Auf der mikroskopischen Ebene hingegen liegt das Tragermaterial in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung sowohl feindispers verteilt in der Aktivmasse vor, als 
auch in partikularer Form resultierend aus dam zugesetzen Binder. GemaB dieser be- 
vorzugten Ausfuhrungsform bestehen 1 bis 95 %, bevorzugt 3 bis 80 % und insbeson- 
dere 5 bis 50 % des Volumens des Katalysatorformkorpers aus Tragerpartikeln, d.h. 

30 aus Partikein mit einem Durchmesser groBer als ca. 2 |jm bzw. einem Volumen groBer 
als ca, 4 pm®. 

GemaB einer bevorzugten Variante der Erfindung werden Katalysatorformkorper ver- 
wendet, die eine definierte Porositat im Bereich der groBen Mesoporen bzw. kleiner 
35 Makroporen aufweisen. Diese Katalysatoren zeigen ein Porenvolumen von > 0,15 ml/g, 
bevorzugt > 0,20 ml/g, besonders bevorzugt > 0,30 ml/g fur Porendurchmesser im Be- 
reich lOnm bis lOOnm. 

Eine besondere Ausfuhrungsform des Gegenstands der vorliegenden Erfindung ist 
40 daher ein Katalysatorformkorper, enthaltend 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid und ein oxidi- 
sches Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass 
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a) der Formkorper ein Porenvolumen > 0,15 ml/g im Bereich der Porendurchmes- 
ser von 10nm bis 100 nm zeigt und/oder 

b) das oxidische Tragermaterial im Formlcorper sowolii feindispers verteilt vorlian- 
5 den ist, als auch zu einem Volumenanteil von 1 bis 95 Vol.-% des Formkorpers 

in partikularer Form. 

Bevorzugt sind in dem erfindungsgemaBen Katalysator sowohl das Porenvolumen ge- 
maB vorstehendem Merkmal a) als aucli die Struktur des Tragermaterials gemaB 
10 Merkmal b) venwirkliciit 

Die enfl^ahnten Porositaten wurden durcli Quecksilber-lntrusion nach DIN 66133 be- 
stimmt. Es wurden die Daten im Porendurchmesserbereich von 4 nm bis 300 nm aus- 
gewertet. Die Einstellung der erfindungsgemaBen Porositat kann nach dem Fachmann 
15 bekannten Methoden erfolgen, beispieisweise durch Walil der TeilchengroBenvertei- 
lung von Aktivkomponente und insbesondere derjenigen des Binders, durch die Para- 
meter des Formgebungsverfahrens und/oder durch Art und Menge der eingesetzten 
Zuschlags- und Hilfsstoffe. 

20 In der Anwendung als Hydrierkatalysator fur Carbonylverbindungen wird der Katalysa- 
tor in reduzierter, aktivierter Form eingesetzt. Die Aktivierung erfolgt mit reduzierenden 
Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/lnertgas-Gemischen, entweder vor 
Oder nach dem Einbau in die Reaktoren, in weichen das erfindungsgemaBe Verfahren 
durchgefuhrt wird. Wurde der Katalysator in oxidischer Form in den Reaktor eingebaut, 

25 so kann die Aktivierung sowohl vor dem Anfahren der Anlage mit der erfindungsgema- 
Ben Hydrlerung als auch wahrend des Anfahrens, also in situ, durchgefuhrt werden. 
Die separate Aktivierung vor dem Anfahren der Anlage erfolgt im allgemeinen mit re- 
duzierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/lnertgas-Gemischen 
be! erhohten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 100 und 350°C. Bei der soge- 

30 nannten in-situ-Aktivierung erfolgt die Aktivierung beim Hochfahren der Anlage durch 
Kontakl mit Wasserstoff bei erhohter Temperatur. 



Der erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich zur Hydrierung von Carbonylverbindun- 
gen wie Z.B. Aldehyden und Ketonen zu den entsprechenden Alkoholen, wobei alipha- 

35 tische und cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte Carbonylverbindungen bevor- 
zugt sind. Bei aromatischen Carbonylverbindungen kann es zur Bildung unenwunschter 
Nebenprodukte durch Hydrierung des aromatischen Kerns kommen. Die Carbonylver- 
bindungen konnen weitere funktionelle Gruppen wie Hydroxy- oder Aminogruppen tra- 
gen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in der Regel zu den entsprechenden 

40 gesattigten Alkoholen hydriert. Der Begriff "Carbonylverbindungen", wie er im Rahmen 
der Erfindung verwendet wird, umfasst alle Verbindungen, die eine C=0-Gruppe auf- 
weisen, einschlieBlich Carbonsauren und deren Derivaten. Selbstverstandlich konnen 
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auch Gemische aus zwei Oder mehr als zwei Carbonylverbindungen gemeinsam hyd- 
riert werden. Ferner kann auch die einzelne, zu hydrlerende Carbonylverbindung mehr 
ais eine Carbonylgruppe enthalten. 

5 Bevorzugt wird der erfindungsgemaBe Katalysator zur Hydrierung aliphatischer Alde- 
hyde, Hydroxyaldehyde, Ketone, Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und Zucker einge- 
setzt. 

Bevorzugte aliphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte 
10 und/oder ungesattigte aliphatische Ca-Cao-Aldehyde, wie sie beispielsweise durch Oxo- 
synthese aus linearen Oder verzweigten Olefinen mit interner oder terminaler Doppel- 
bindung erhaltlich sind. Ferner konnen auch oligomere Verbindungen, die auch mehr 
als 30 Carbonylgruppen enthalten, hydriert werden. 

15 Als Beispiel fur aliphatische Aldehyde sind zu nennen: 

Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Valeraldehyd, 2- 
Methylbutyraldehyd, 3-MethylbutyraIdehyd (Isovaleraldehyd), 2,2Dimethylpropional- 
dehyd (Pivalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methylvaleraldehyd, SMethylvaleraldehyd, 
4-Methylvaleraldehyd, 2-Ethyibutyraldehyd, 2,2Dimethylbutyraldehyd, 3,3-Dimethyl- 

20 butyraldehyd, Caprylaldehyd, Caprinaldehyd, Glutardialdehyd. 

Neben den genannten kurzkettigen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige 
aliphatische Aldehyde geeignet, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linea- 
ren a-Olefinen erhalten werden konnen. 

25 

Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z.B. 2-EthyIhexenal, 2Methyl- 
pentenal, 2,4-Diethyloctenal oder 2,4-DimethyIheptenaL 

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind Cs-Cia-Hydroxyaldehyde, wie sie beispielsweise 
30 durch Aldolreaktion aus aliphatischen und cycloaliphatischen Aldehyden und Ketonen 
mit sich selbst oder Formaldehyd zuganglich sind. Beispiele sind 3-Hydroxypropanal, 
Dimethylolethanal, Trimethylolethanal (Pentaerythrital), 3-Hydroxybutanal (Acetaldol), 
3-Hydroxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2methylpentanal (Propienaldol), 2- 
Methylolpropanal, 2,2-Dimethylolpropanal, 3-Hydroxy-2-methylbutanal, 3-Hydroxy- 
35 pentanal, 2-MethylolbutanaI, 2,2-Dimethylolbutanal, Hydroxypivalinaldehyd. Besonders 
bevorzugt sind Hydroxypivalinaldehyd (HPA) und Dimethylolbutanal (DMB). 

Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3- 
Hexanon, Cyclohexanon, Isophoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon, 
40 Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzalacetophenon; 
2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion und 5-Methylvinylketon. 
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Daruber hinaus konnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 1- 
20 C-Atomen umgesetzt werden. Insbesonders sind die folgenden zu nennen: 
Carbonsauren, wie z,B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobut- 
tersaure, n-Valeriansaure, Trimethylessigsaure ("Pivalinsaure"), Capronsaure, Onanth- 

5 saure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearin- 
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure, 
Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaura, o-Toluylsaure, m-Toluyl- 
saure, p-Toluylsaure, o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesaure, o-Nitrobenzoesaure, 
p-Mitrobenzoesaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure, Anthranilsaure, p-Amino- 

10 benzoesaure, Oxalsaure, Malelnsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pi- 
melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure; 

Carbonsaureester, wie z.B. die CrCio-Alkylester der oben genannten Carbonsauren, 
15 insbesondere Methyiformiat, Essigester, Buttersaurebutylester, Terephtinalsauredi- 
methyiester, Adipinsauredimethylester, Maleinsauredimethylester, (Meth)acrylsaure- 
methylester, Butyrolacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z.B- Polyacryl- 
und Polymethacrylsaureester und deren Copolymere und Polyester, wie z-B. Poly- 
methylmethacrylat, Terephtlialsaureester und andere technische Kunststoffe; 

20 

Fette; 

Carbonsaureanliydride, wie z.B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, 
insbesondere Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, Benzoesaureanliydrid und 
25 Maleinsaureanlnydrid, 

Carbonsaureamide, wie z.B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, Tere- 
plitlialsaureamid. 

30 Ferner konnen aucli Hydroxycarbonsauren, wie z-B, iVIilch-, Apfel-, Wein- Oder Zitro- 
nensaure, oder Aminosauren, wie z.B. Glycin, Alanln, Prolln und Arglnin, und Peptide 
umgesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung von Es- 
35 tern, Anhydriden, Aldehyden und Hydroxyaldehyden eingesetzt. 

Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein Oder als 
Gemisch mit dem Produkt der Hydrierungsreaklion zugef lihrt werden, wobei dies in 
unverdunnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Losungsmittel gesche- 
40 lien kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, Alkohoie 
wie !\/lethanol, Etirianol und der Alkotiol, der unter den Reaktionsbedingungen entsteht. 
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Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF, NMP, sowie Ether, wie z.B. Dimethyl-, 
Diethylether, MTBE, besonders bevorzugt ist Wasser. 

Die Hydrierung von unter Reaktionsbedingungen flussigen Edukten fuhrt man sowohl 
5 in Sumpf- als auch in Rieselfahnveise, wobel jeweils bevorzugt in Kreislauffahrweise 
gearbeitet wird, im allgemeinen bei einer Temperatur von 50 bis 250°C, bevorzugt bei 
70 bis 200°C, besonders bevorzugt bei 100 bis 140°C und einem Druck von 15 bis 
250 bar, bevorzugt 20 bis 200 bar, besonders bevorzugt 25 bis 100 bar durch. Gas- 
phasenhydrierungen werden ubiicherweise bei Temperaturen von 120 bis 350°C, be- 
10 vorzugt 180 bis 300°C und einem Druck von 1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 60 bar und 
Insbesondere von 2 bis 20 bar durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren besitzen im allgemeinen eine ausrei- 
chende Standzeit. Fur den Fall, dass die Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysa- 

15 tors dennoch im Laufe ihrer Betriebszeit sinken sollte, kann dieser durch dem Fach- 
mann bekannte MaBnahmen regeneriert werden. Hierzu zahit vorzugsweise eine re- 
duktive Behandlung des Katalysators im Wasserstoffstrom bei erhohter Temperatur, 
Gegebenenfalls kann der reduktiven Behandlung eine oxidative vorausgehen, Hierbei 
wird die Katalysatorschutlung mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasge- 

20 misch, beispielsweise Luft, bei erhohter Tennperatur durchstromt. Weiterhin besteht die 
Moglichkeit, die Katalysatoren mit geeigneten Losungsmittein zu spulen. 

Mit dem Hydrierverfahren unter Venwendung des erfindungsgemaB werden hohe Um- 
satze und Selektivitaten erzielt, und die Katalysatoren weisen eine hohe chemische 
25 Stabilitat in Gegenwart des Reaktlonsgemisches auf . Die erfindungsgemaB hergestell- 
ten Katalysatoren weisen sowohl im oxidischen als auch im reduzierten Zustand eine 
deutlich hohere mechanische Stabilitat, wodurch sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren durch eine besondere Wirtschaftlichkeit auszeichnet 

30 Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen naher eriautert. 

Messung BET-Oberflache 

Die Bestimmung der BET-Oberflachen wurde durch Adsorption von N2 entsprechend 
DIN 66131 vorgenommen. 

35 

Messung der Schneidharte 

Die Messung der Schneidharte wurde wie folgt durchgefuhrt: 
25 zufallig ausgewahlte, optisch rissfreie Extrudate werden nacheinander durch eine 
Schneide von 0,3 mm Starke mit zunehmender Kraft belastet, bis das jeweilige Extru- 
40 dat durchtrennt ist. Die dazu benotigte Kraft ist die Schneidharte N. 
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Herstellung einer erfindungsgemaBen Aktivmasse 

5 In einem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 1 ,5 I Wasser 
vorgelegt und auf 80°C erwarmt. In dieses FallgefaB werden im Verlauf einer Stunde 
eine Metallsalzlosung bestehend aus 877 g Cu(N03)2*2,5H20 und 551 g 
AI(N03)3*9H20 in 2000 ml Wasser und gleichzeitig Sodalosung (20 gew."%ig) unter 
Ruhren zudosiert. Die Sodadoslerung wird so gewahit, dass sich im FallgefaB ein pH- 

10 Wert von 6 einstellt. Nach vollstandlger Zugabe der Metallsalzlosung wird welter Soda- 
losung zudosiert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht ist und weitere 15 min bei 
diesem pH-Wert geruhrt. Der Gesamtverbrauch an Sodalosung liegt bei 3,7 kg. Die 
gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 
Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthalt. Das Produkt wird bei ca. 120°C 

15 getrocknet. Die so hergestellte Aktivmasse enthalt gerechnet als Oxide rund 
80 Gew.-% CuO und 20 Gew.-% AI2O3. 

Herstellung der Extrudate 

20 133 g Bohmit (Typ Versal 250, Fa.Sasol) wird in einem Mix-Muller mit Ameisensaure 
(30 gew.-%ig) angeatzt, mit der getrockneten Aktivmasse vermischt und nach Zugabe 
von 233 ml Wasser Intensiv vermischt. AnschlieBend wird die Knetmasse zu Strangen 
mit einem Durchmesser von 2 mm und einer mittleren Lange von 8 mm extrudiert- Die 
Strange werden anschlieBend bei ca. 120°C getrocknet und bei 600°C calciniert. Die 

25 Katalysatorextrudate enthalten gerechnet als Oxid rund 65 Gew.-% CuO und 

35 Gew.-% AI2O3. Ca. 54% des oxidischen Tragermaterials AI2O3 im Katalysator ent- 
stammen aus dem Binder. 

Die wichtigsten Katalysatoreigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

30 

Hydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) zu Mischungen aus Tetrahydrofuran (THF) 
und gamma-Butyrolacton (GBL) am erfindungsgemaBen Katalysator 

Vor Reaktionsbeginn wird der Katalysator einer Wasserstoffbehandlung unterzogen. 
35 Hierzu wird der Reaktor auf 180^C temperiert und der Katalysator wahrend der in Ta- 
belle 1 angegebenen Zeit mit dem jeweils angegebenen Gemlsch aus Wasserstoff und 
Stickstoff bei Atmospharendruck reduziert. 
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Tabelle 1 



Zeit 


Wasserstoff 


Stickstoff 


(Minuten) 


(Nl/h) 


(Nl/h) 


120 


50 


950 


30 


100 


900 


30 


500 


500 



AnschlieBend wird der Katalysator 1 h bei 280°C mit 200 Nl/h Wasserstoff behandelt. 

5 Fur die Durchfuhrung der Hydrierung wird aufgesciimolzene MSA im Gegenstrom auf 
einen be! 245°C betriebenen und mit Wasserstoff durchstromten Verdampfer gepumpt. 
Der Gasstrom aus Wasserstoff und MSA gelangt in den mit einem Gemisch aus 70 ml 
Katalysator und 70 ml Glasringen gef ullten, temperierten Reaktor (Durchmesser 27 
mm); der gasformige Reaktoraustrag wird gaschromatographisch quantitativ analysiert- 
10 Die Betriebsparameter und Versuchsergebnisse sind Tabelle 3 zu entnehmen. 

Belspiel 2 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Aktivmasse 

15 

In elnem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 1,5 I Wasser 
vorgelegt und auf 80°C erwarmt. In dieses FallgefaB werden im Verlauf einer Stunde 
eine Metallsalzlosung bestehend aus 877g Cu(N03)2*2,5H20 und 1410g 
AI(N03)3*9H20 in 2000 ml Wasser und gleichzeitig Sodalosung (20 gew.-%ig) unter 

20 Ruhren zudosiert. Die Sodadosierung wird so gewahit, dass sich im FallgefaB ein pH- 
Wert von 6 einstellt, Nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung wird waiter Soda- 
losung zudosiert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht ist und weitere 15 min bei 
diesem pH-Wert geruhrt. Der Gesamtverbrauch an Sodalosung liegt bei 4,4 kg. Die 
gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 

25 Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthalt. Das Produkt wird bei ca. 120°C 
getrocknet. Die so hergestellte Aktivmasse enthalt gerechnet als Oxide rund 
61 Gew.-% CuO und 39 Gew.-% AI2O3- 

Herstellung der Extrudate 

30 

160 g Bohmit (Typ Versal 250, Fa.Sasol) wird in einem Mix-Muller mit Ameisensaure 
(30 gew.-%ig) angeatzt, mit der getrockneten Aktivmasse vermisciit und nacli Zugabe 
von 327 ml Wasser intensiv vermischt. AnschlieBend wird die Knetmasse zu Strangen 
mit einem Durchmesser von 2 mm und einer mitlleren Lange von 8 mm extrudiert- Die 
35 Strange werden anschlieBend bei ca. 120°C getrocknet und bei 600°C calciniert. Die 
Katalysatorextrudate enthalten gerechnet als Oxid rund 50 Gew.-% CuO und 
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50 Gew.-% AI2O3. Ca. 36% des oxidischen Tragermaterials AI2O3 im Katalysator ent- 
stammen aus dem Binder. 

Die wichtigsten Katalysatoreigenschaften sind In der Tabelle 2 zusammengefasst Die 
5 Ergebnisse eines Hydrierexperiments entsprechend Beispiel 1 zeigt Tabelle 3, eine 
elektronenmikroskopische Abbiidung des Katalysatorstrangs nacli Reduktion und Re- 
xidation zeigt Abb. 1 . 

Vergleiclisbeispiel 1 

10 

Herstellung der Extrudate 

88,7g Bohmit (Versa! 250, Fa. Sasol) werden in einem Laborkneter mit Ameisensaure 
(30 gew.-%jg) angeatzt, mit 83,4 g basisciien Kupfercarbonat (Malachit; Cu- 

15 C03*Cu(OH)2; Fa. Aldrich) vermischt und nach Zugabe von 80 ml Wasser intensiv 
vermischt. AnsclilieSend wird die Knetmasse zu Strangen mit einem Durchmesser von 
2 mm und einer mittleren Lange von 8 mm verstrangt. Die Strange werden ansclille- 
Bend bei ca. 120°C getrocknet und bei 600*^0 calciniert. Die Extrudate enthalten 
50 Gew.-% CuO und 50 Gew.-% AlaOa Die Aktivmasse entlialt bei diesem Beispiel 

20 keinen Trageranteil; der Trager stammt damit ausschlieBlicli aus dem eingesetzten 
Binder. 

Die wiclitigsten Katalysatoreigenschaften sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die 
Ergebnisse eines Hydrierexperiments unter Verwendung des nicfit-erflndungsgemaBen 
25 Katalysators VI entsprechend Beispiel 1 zeigt Tabelle 3. 



Tabelle 2: Zusammenstellung der Katalysatordaten 



Beispiel 


Litergewicht 

[g/i] 


Schneidharte 
[N] 


Duchmesser 
[mm] 


BET 
[m2/gl 


Porenvolumen 
[cm3/g] 


gesamt 


Fur D=10- 
lOOnm 


1 


906 


25 


1,7 


104 


0,31 


0,24 


2 


790 


20 


1.7 


121 


0,48 


0,36 


V1 


620 


11 


1,8 


155 


0,59 


0,13 



wo 2005/058491 



PCT/EP2004/013809 



CD 
CO 
CO 

'c 

CD 
CD 

-a 

D) 

c 
_3 

"o 

•S3 
c: 

CD 

E 
£ 

CO 
CO 
13 

N 

CO 

CD 

CO 



o 

si 

CO 



O o 
CO — 



CO o 



CO 5; 
S o 



■D 

CD 
CD 



CO ^ 



o 



CD — ' 



CO ^ 

CQ ;g 



o 

CL 

CO 

O o 



Q. ^ 



Q. 
CO 

CD 



CO 



CO 
C33 



CM 



CM 
CO 



CD 

cT 

CD 



O 
O 



LO 



O 
O 



CO 
O 



c 

CD 

E 

i 

o 

CO 

CO 

CO 
CO 



CO 
CD 

§ 

CD 

C 
CD 

a 
=3 

C3) 
C 

T5 
CD 
X2 

E 
o 



CD 

CO 
CD 
CO 
CO 
O) 
CO 

g 

CO 
CD 

cr 

CO 
CD 

■o 

E 
o 



CD 

E 
_2 
o 
> 
ii 

o 
o 

CD 
> 

CD 
O 
CO 
Ci- 



CO 
CO 

CD 



CO 
X 



13 



O 42i 



CO 
CO 

E 
ID 



-2 

CD 
CO 



CO 



= t 

J5ii CD 

e CO 

CD •«=' 

I i 

CD tn 



I 



C 

CD 

a> 
c 

CD 

> 2 
© E 

P £ 



c 



CD 



1 I 

JO 

2 o 

CO CO 

c 

CD 
CD 

CD -4= 

C5> CO 

S?> £5 



Z5 

c 

CD 



'n 

13 
T3 
CD 

O 



CD S 

o o © 
.S> "CO 



N _ 

.52 to 



c 

CD 



-it: 

CO 



g 
g 

O CD 



< 

CD 
C 

'cD 
CO 



13 
N 

o 



> 

1- O 

CD iO 

Q CO 

-J "So 

© cn - 

■o CD 5^ 

g "o CO 

5 i a 



wo 2005/058491 



14 



PCT/EP2004/013809 



Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Auf nahme eines Katalysator- 
strangs gemaB Beispiel 2 (Aufnahme der Ruckstreuelektronen eines Schliffs; Aus- 
5 schnitl der Abb. ca. 170x170 //m^). In den dunklen Bereichen wird mittels EPMA- 
Analyse praktisch ausschlieBlich Aluminium detekliert (bei dieser RE-Darstellung er- 
scheinen Bereiche hoherer DIchte, z.B. bedingt durch einen hohen Kupferanteil, hel- 
ler); in den anderen Bereichen findet sich sowohl Aluminium als auch Kupfer. Eine Fla- 
chenauswertung der dunklen Partikel ergibt einen Anteil an partikularem Aluminium- 
10 oxid in dieser Probe von ca. 1 8 %; unter der Annahme, dass der Schliff fur die Probe 
reprasentativ ist, entspricht dies auch ca. 1 8 VoL-% partikularem AI2O3 im gesamten 
Katalysatorstrang. 
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1 . Katalysatorformkorper, der 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid und in der Aktlvmasse 
und als Binder das gleiche oxidische Tragermaterial aufweist 

2. Katalysatorformkorper nach Anspruch 1 , enthaltend 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid 
und ein oxidisches Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) der Formkorper ein Porenvolumen > 0,15 ml/g im Berelch der Porendurcli- 
messer von 10nm bis 100 nm zeigt und/oder 

b) das oxidische Tragermaterial im Formkorper sowohl feindispers verteilt vor- 
handen ist, als auch zu einem Volumenanteil von 1 bis 95 Vol.-% des Form- 
korpers in partikularer Form, vorliegt, 

3. Katalysator nacli Ansprucli 1 , dadurch gekennzeichnet, dass er die Merkmaie a) 
und b) aufweist. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurcli gekennzeichnet, dass 
als oxidisches Tragermaterial Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Siliciumoxid, 
Manganoxid Oder deren IVIischungen verwendet werden. 

5. Katalysator nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das oxidische 
Tragermaterial AI2O3 ist. 

6. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das AI2O3 vorwie- 
gend als rontgenamorphes IVIaterial vorliegt. 

7. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um ein Extrudat handelt- 

8. Verfahren zur Herstellung einss Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Aktivkomponente enthaltend 10 bis 

98 Gew.-% Kupferoxid und ein oxidisches Tragermaterial mit einem Binder, ent- 
haltend das gleiche Tragermaterial Oder einen Precursor davon vermischt und zu 
Formkorpern verformt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an oxi- 
dischem Tragermaterial im Katalysator zu 1 0 bis 98 Gew.-% aus dem eingesetz- 
ten Binder entstammt. 
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10. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Hydrie- 
rung von Carbonylverbindungen, 

1 1 . Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 10 zur Gaspha- 
5 senhydrierung von Maleinsaureanhydrld. 
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